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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mischungen aus A) ther- 
moplastischen Polyestern auf Basis aromatischer 
Dicarbonsauren und B) gepfropften Acrylsaure- 
estern, die ais Formmassen, vornehmlich fur den 
Spritzguss, geeignet sind. 

Thermoplastische Polyester auf Basis aromati- 
scher Dicarbonsauren haben als Faserrohstoffe 
und auf dem Gebiet der Formmassen wegen ihrer 
wertvollen Eigenschaften, wie Steifigkeit, Harte, 
Abriebfestigkeit, dynamische und thermische Be- 
lastbarkeit, breite Anwendung gefunden. Dies 
gilt insbesondere fur die teilkristallinen thermo- 
plastischen Polyester, wie z.B. Polyethylente- 
rephthalat, Poly-(butandiol-1,4-terephthalat) und 
Po!y-(cyclohexan-1,4-bishydroxymethyl-tereph- 
thalat). Die Schlagzahigkeit dieser Polyester wird 
- insbesondere bei mehraxialer Belastung - nicht 
immer alien Anforderungen gerecht. 

Aus der DE-OS 2 348 377 ist bekannt, dass man 
die Kerbschlagzahigkeit thermoplastischer Poly- 
ester durch Zusatz von 3 bis 30 Gew.% eines ver- 
netzten Pfropfpolymerisats betrachtlich steigern 
kann. Als Pfropfpolymerisate besonders empfoh- 
len werden mit Styrol und Methylmethacrylat ge- 
pfropfte vernetzte Polybutadiene. Die Pfropfpo- 
lymerisate sollen im Polyester moglichst homo- 
gen verteilt sein; die Teilchengrosse der Pfropf- 
polymerisate im Polyester-Formkorper betragt 
laut DE-OS 2 348 377 etwa 0,02 bis 2 u.m, vorzugs- 
weise etwa 0,2 bis 1 u.m. 

Pfropfpolymerisate mit Polybutadien als 
Pfropfgrundlage altern bekanntlich aufgrund der 
reaktionsfahigen Doppelbindungen; Pfropfpo- 
lymerisate auf Polyacrylatbasis besitzen diesen 
Nachteil nicht Versucht man allerdings, anstelle 
des gepfropften Polybutadiens der Mischungen 
gemass DE-OS 2 348 377 gepfropfte Polyacryl- 
saureester einzusetzen, erhalt man Polyester- 
Formkorper, welche wenigstens teilweise Pofy- 
acrylsaureester in agglomerierter Form enthal- 
ten, die uberwiegend Teilchengrossen uber 3 u.m 
aufweisen. Eine derartige Agglomeration wirkt 
sich auf die mechanischen Eigenschaften der 
Polyester-Formkorper, z.B. deren Zahigkeit, ne- 
gativ aus. Zwar kann man durch Einwirkung ho- 
her Scherkrafte eine bessere Verteilung errei- 
chen, riskiert damit allerdings einen teilweisen 
Abbau des Polyesters, was wiederum zu einer 
Verschlechterung der Eigenschaften fuhrt. 

Es ist ausserdem bekannt, dass in einer Poly- 
estermatrix bereits homogen verteilter Kau- 
tschuk wahrend der thermoplastischen Verarbei- 
tung zur Agglomeration neigt, was bei Poly- 
acrylatkautschuken ausgepragter als bei Poly- 
butadienkautschuken auftritt. 

Es war also nicht nur Aufgabe der Erfindung, 
Mischungen von Polyacrylsaureestern geringer 
Agglomerisationsneigung und guter Verteilbar- 
keit in thermoplastischen Polyestern bereitzustel- 
len"; diese Teilchen sollten auch langere Verarbei- 
tungszeiten bei erhohter Temperatur - wie sie 
z.B. bei der Compoundierung im Extruder und bei 
der Spritzgussverarbeitung auftreten konnen - 



ohne Agglomerisation zu Teilchen einer Grosse 
von uber 3u,m uberstehen; diese erwunschte 
Eigenschaft wird nachfolgend kurz als «Verarbei- 
tungsstabilitat» bezeichnet. 

5 Aus den DE-OS 2 444 584 und 2 726 256 sind Mi- 
schungen thermoplastischer Polyester und Kau- 
tschuk-elastischer Pfropfpolymerisate auf Acry- 
latbasis bekannt. Sie zeigen jedoch nicht das ge- 
wunschte Eigenschaftsbild und losen daher die 

w Aufgabe der Erfindung nicht. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, 
dass durch Pfropfpolymerisation von Monome- 
ren - in Abwesenheit von Suspendiermittel - auf 
den vollstandig gebrochenen und in Wasser auf- 

15 geschlammten Latex eines Acrylatkautschuks ein 
pulverformiges Pfropfpolymerisat entsteht, das 
mit ublichen Mitteln in thermoplastischen Poly- 
estern zu einer aussergewohnlich niedrigen Teil- 
chengrosse verteilbar ist, die relativ unverandert 

20 auch langere Verarbeitungszeiten bei hoherer 
Temperatur ubersteht. 

Der Begriff «aussergewohnlich niedrige Teil- 
chengrosse» meint, dass Anzahl, Form und Gros- 
se der einzusetzenden Pfropfpolymerisatteilchen 

25 mit Anzahl, Form und Grosse der in den ge- 
schmolzenen thermoplastischen Polyester einge- 
brachten Pfropfpolymerisatteilchen auch nach 
dem Homogenisieren im wesentlichen noch 
ubereinstimmen. 

30 Gegenstand der Erfindung ist eine Mischung 
aus 

A) 55 bis 99, vorzugsweise 70 bis 98, insbeson- 
dere 75 bis 97, Gew.%, bezogen auf die Summe 
der Komponenten A und B, thermoplastischer 
Polyester auf Basis aromatischer Dicarbonsauren 
und 

B) 1 bis 45, vorzugsweise 2 bis 30, insbesonde- 
re 3 bis 25, Gew.%, bezogen auf die Summe der 
Komponenten A und B, pulverformiges Pfropfpo- 

40 lymerisataus 

a) 80 bis 98, vorzugsweise 85 bis 97, Gew.%, 
bezogen auf B, Acrylatkautschuk mit einer Glas- 
ubergangstemperatur unter0 b C als Pfropfgrund- 
lage und 

fe b) 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 15, Gew.%, be- 
zogen auf B, mindestens eines polymerisierbaren 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, dessen 
bzw. deren in Abwesenheit von (a) entstandenen 
Homo- bzw. Copolymerisate eine Glasubergangs- 

50 temperatur uber 25°C aufweisen, als Pfropfmo- 
nomere, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfpo- 
lymerisat B dadurch erhaltlich ist, dass man Mo- 

55 nomer (b) auf den vollstandig gebrochenen und 
in Wasser aufgeschlammten Latex von (a) in Ab- 
wesenheit von Suspendiermittel aufpfropft. 

Das anfallende pulverfdrmige Pfropfpolymeri- 
sat B kann anschliessend getrocknet und im ge- 

60 wunschten Verhaltnis mit Polyester A unter Ein- 
wirkung von Scherkraften so homogenisiert wer- 
den, dass die mittlere Teilchengrosse d 50 von B in 
A 0,05 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis 2, insbesondere 
0,2 bis 1 urn betragt. 

65 Die Bezeichnung «erhaltlich» beinhaltet nach 
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diesem Verfahren erhaltene Pfropfpolymerisate 
und Pfropfpolymerisate identischer Konstitution, 
die nach anderen Verfahren hergestellt worden 
sind. 

Thermoplastische Polyester A im Sinne der Er- 
findung sind Reaktionsprodukte aus aromati- 
schen Dicarbonsauren oder ihren reaktionsfahi- 
gen Derivaten (z.B. Dimethylestern oder Anhydri- 
den) und aliphatischen, cycloaliphatischen, arali- 
phatischen oder aromatischen Diolen. 

Bevorzugte Polyester A lassen sich aus Tere- 
phthalsaure (oder ihren reaktionsfahigen Deriva- 
ten) und Alkandiolen mit 2 bis 10 C-Atomen nach 
bekannten Methoden herstellen (Kunststoff- 
Handbuch, Bd. VIII, S.695ff, Carl Hanser Verlag, 
MQnchen1973). 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate A enthal- 
ten mindestens 80, vorzugsweise mindestens 90 
Mol-%, bezogen auf die Dicarbonsaurekompo- 
nente,Terephthalsaurereste und mindestens 80, 
vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen auf 
die Diolkomponente, Ethylenglykol- und/oder 
Butandiol-1,4-reste. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate A 
konnen neben Terephthalsaureresten bis zu 20 
Mol-% Reste anderer aromatischer Dicarbonsau- 
ren mit 8-14 C-Atomen, aliphatischer Dicarbon- 
sauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z.B. 
Reste von Phthalsaure, Isophthalsaure, Naphtha- 
lin-2,6-dicarbonsaure, Diphenyl-4,4'-dicarbon- 
saure, Bernstein-, Adipin-, Sebacinsaure, Aze- 
lainsaure und Cyclohexandiessigsaure. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate A 
konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butandiol-1,4- 
resten bis zu 20 Mol-% anderer aliphatischer Di- 
ole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloaliphatischer 
Diole mit 6 bis 21 C-Atomen enthalten, z.B. Reste 
von Propandiol-1,3, 2-Ethylpropandiol-1,3, Neo- 
pentylglykol, Pentan-diol-1,5, Hexandiol-1,6, Cy- 
clohexan-dimethanol-1,4, 3-Methylpentandiol- 
2 4 2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpen- 
tandiol-1,3 und -1,6, 2-Ethylhexandiol-1,3, 
2 2-DiethylpropandioM,3, Hexandiol-2,5, 1,4-Di- 
(B-hydroxyethoxy)-benzol, 2,2-Bis-(4-hydroxycy- 
clohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-1 ,1 ,3,3-tetra- 
methyl-cyclobutan, 2,2-Bis-(3-p-hydroxyethoxy- 
nhenyi)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxy- 
phenylj-propan (DE-OS 2 407 674, 2 407 776, 

2715 932). j u 

Die Polyalkylenterephthalate A konnen durch 
Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4wertiger 
Alkohole oder 3- oder 4basischer Carbonsauren, 
wie sie z.B. in der DE-OS 1 900270 und der US- 
PS 2 692 744 beschrieben sind, verzweigt werden. 
Beispiele bevorzugter Verzweigungsmittel sind 
Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethylolethan 
und -propan und Pentaerythrit. Es ist ratsam, 
nicht mehr als 1 Mol-% des Verzweigungsmittels, 
bezogen auf die Saurekomponente, zu verwen- 
den. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylentere- 
phthalate A, die allein aus Terephthalsaure oder 
deren reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Di- 
alkylestern) und Ethylenglykol oder Butandiol-1,4 
hergestellt worden sind. 



Die als Komponente A vorzugsweise verwen- 
deten Polyethylenterephthalate besitzen im ali- 
gemeinen eine Intrinsic-Viskositat von 0,4 bis 
1,5dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1 r 3dl/g, insbeson- 

5 dere 0,6 bis 1,2dl/g, und die als Komponente A 
verwendeten Polybutylenterephthalate besitzen 
im allgemeinen eine Intrinsic-Viskositat von 0,7 
bis 1,5dl/g, vorzugsweise 0,8 bis 1,3dl/g, insbe- 
sondere 0,8 bis 1,05 dl/g, jeweils gemessen in 

w Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gewichtsteile) bei 
25°C 

Anstelle der Homo- oder Copolyester konnen 
auch die Mischungen dieser Polyester eingesetzt 
werden. Bevorzugte Mischungen bestehen aus 

15 

a) 1-99, vorzugsweise 10-80, insbesondere 
30-60 Gew.% Polyethylenterephthalat und 

b) 99-1, vorzugsweise 90-20, insbesondere 
70-40 Gew.% Poly(1,4-butylenterephthalat). 

20 ■ 

Die Acrylkautschuke B (a) sind vorzugsweise 
Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebe- 
nenfalls mit bis zu 40 Gew.% anderer polymeri- 
sierbarer ethylenisch ungesattigter Monomerer. 

25 Sofern die als Pfropfgrundlage (a) eingesetzten 
Acrylatkautschuke ihrerseits bereits Pfropfpro- 
dukte mit einem Dienkautschuk-Kern sind, wird 
zur Berechnung dieser Prozentangabe der Dien- 
kautschuk-Kern nicht mitgezahlt. Zu den bevor- 

30 zugten polymerisierbaren Acrylsaureestern ge- 
horen C^Ca-Alkylester, beispielsweise Methyl-, 
Ethyl-, Butyl-, Octyl- und 2- Ethyl hexy I ester; Halo- 
genalkylester, vorzugsweise Halogen-C t -C 8 -alkyl- 
ester, wie Chlorethylacrylat, und aromatische 

35 Ester wie Benzylacrylat und Phenethylacrylat. Sie 
konnen einzeln oder in Mischung eingesetzt wer- 
den. 

Die Acrylatkautschuke (a) konnen unvernetzt, 
vernetzt, vorzugsweise partiell vernetzt sein. 
40 Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr 
als einer polymerisierbaren Doppelbindung copo- 
lymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur ver- 
netzende Monomere sind Ester ungesattigter 
Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und un- 
45 gesattigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 
C-Atomen oder gesattigten Polyolen mit 2 bis 4 
OH-Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. 
Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat; 
mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbin- 
50 dungen, wie z.B. Trivinyl- und Triallylcyanurat 
und -isocyanurat, Tris-acryloyl-s-triazine, insbe- 
sondere Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinyl- 
verbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; aber 
auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 
55 Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allyl- 
methacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Di- 
allylphthalat und heterocyclische Verbindungen, 
die mindestens drei ethylenisch ungesattigte 
Gruppen aufweisen. 
60 Besonders bevorzugte vernetzende Monomere 
sind die cyclischen Monomeren Triallylcyanurat, 
Triallylisocyanurat, Trivinylcyanurat, Triacryloyl- 
hexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. 
Die Menge der vernetzenden Monomeren be- 
es tragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
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5 

bis 2, Gew.%, bezogen auf Pfropfgrundlage (a). 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit 
mindestens drei ethylenisch ungesattigten Grup- 
pen ist es vorteilhaft, die Menge auf <1 Gew.% 
der Pfropfgrundlage (a) zu beschranken. 5 

Bevorzugte «andere» polymerisierbare ethyle- 
nisch urigesattigte Monomere, die neben den 
Acrylsaureestern gegebenenfails zur Herstellung 
der Pfropfgrundlage (a) dienen konnen, sind z.B. 
Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, w 
Vinyl-C^Ce-alkylether. Bevorzugte Acrylatkau- 
tschuke als Pfropfgrundlage (a) sind Emulsions- 
polymerisate, die einen Gelgehalt von >60 
Gew.% aufweisen. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage (a) wird bei 15 
25°C in Dimethylformamid bestimmt (M. Hoff- 
mann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytikl und 
II, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1977). 

Als Pfropfgrundlage (a) konnen auch solche 
Acrylatkautschuke verwendet werden, die als 20 
wassrige Emulsion (Latex) anfallen und deren La- 
texpartikel 1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 10 
Gew.%, bezogen auf (a), bereits in wassriger 
Emulsion aufgepfropfte Monomere enthalten, 
deren Homo- bzw: Copolymerisate Glastempera- 25 
turen0°C aufweisen wurden. 

Bevorzugte derartige aufgepfropfte Monome- 
re sind AlkyJacrylate, AlkyI met hacry late, Styrol, 
Acrylnitril, a-Methylstyrol und/oder Vinylacetat. 

Derartige Pfropfgrundlagen (a) werden z.B. 30 
durch Emulsionspolymerisation oder Emul- 
sionspfropfpolymerisation hergestellt. Man kann 
sie aber auch so herstellen, dass man einen Acry- 
latkautschuk in Losung oder Masse herstellt, 
dann die Pfropf monomeren aufpfropft und an- 35 
schliessend diese Kautschuke in eine wassrige 
Emulsion, die sich fur weitere Pfropfverfahren 
eignet, uberfuhrt 

Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage (a) kon- 
nen auch Produkte sein, die einen vernetzten 40 
Dienkautschuk aus einem oder mehreren konju- 
gierten Dienen, wie Polybutadien, oder ein Copo- 
lymerisat eines konjugierten Diens mit einem 
ethylenisch ungesattigten Monomer, wie Styrol 
und/oder Acrylnitril, als Kern enthalten. 45 

Der Anteil des Polydien-Kerns in der Pfropf- 
grundlage (a) kann 0,1 bis 80, bevorzugt 10 bis 50, 
Gew.%, bezogen auf (a), betragen. Schale und 
Kern konnen unabhangig voneinander unver- 
netzt, teilvernetzt oder hochvernetzt sein. so 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen (a) konnen also 
aus folgender Gruppe ausgewahlt werden: 

1 . Polyacrylsaureesterpolymerisate und -copo- 
lymerisate, 55 

2. Polyacrylsaureesterpolymerisate und -copo- 
lymerisate, die einen Dienkautschuk-Kern enthal- 
ten; 

3. in wassriger Emulsion hergestellte Pf ropfpo- 
lymerisate aus Polyacrylsaureesterpolymerisaten 60 
oder.-copolymerisaten, die gegebenenfails einen 
Dienkautschuk-Kern enthalten, und ethylenisch 
ungesattigten polymerisierbaren Monomeren. 

Die Pfropfausbeute, d.h. der Quotient aus der 65 



Menge des aufgepfropften Monomeren (b) und 
der Menge des eingesetzten Pfropfmonomeren 
(b), betragt in der Regel 20 bis 80 Gew.%. Die Be- 
stimmung kann wie bei M. Hoffmann, H. Krdmer, 
R. Kuhn, Polymeranalytik, Band 1, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1977, beschrieben, erfolgen. 

Bevorzugte Pfropfmonomere (b) sind a-Me- 
thylstyrol, Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat 
oder Mischungen dieser Monomeren. Bevorzug- 
te Pfropfmonomer-Mischungen sind solche aus 
Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis 90:10 
bis 50:50. 

Die pulverformigen Pfropfpolymerisate B kon- 
nen wie folgt hergestellt werden: 

Zunachst werden die Monomeren der Pfropf- 
grundlage (a) in an sich bekannter Weise in Ge- 
genwart radikalbildender Initiatoren in Emulsion 
polymerisiert, so dass Teilchen mit einem mittle- 
ren Teilchendurchmesser d 50 von 0,05 bis 3 mm 
entstehen. Man kann das Monomerengemisch zu 
Beginn oder im Verlauf der Polymerisation konti- 
nuierlich oder teilkontinuierlich in das Polymeri- 
sationssystem einbringen. 

Soil als Pfropfgrundlage (a) ein vernetzter 
Acrylatkautschuk mit einem vernetzten Dienkau- 
tschuk als Kern eingesetzt werden, so stellt man 
zunachst den Dienkautschuk durch Emulsionspo- 
lymerisation eines konjugierten Diens in Latex- 
form her. Dann werden ebenfalls in wassriger 
Emulsion die Pfropfmonomeren in dem Dien- 
kautschuklatex emulgiert und in an sich bekann- 
ter Weise in Gegenwart radikalbildender Initiato- 
ren polymerisiert. Die so entstehende Acrylat- 
kautschukhulle kann durch Mitverwendung von 
vernetzenden Monomeren bereits bei der Her- 
stellung vernetzt werden. 

Bei dieser Herstellung einer bereits in Emulsion 
partiell gepfropften Pfropfgrundlage (a) muss die 
Bildung neuer Teilchen moglichst vollstandig un- 
terbunden werden. Ein Emulsionsstabilisator 
muss in einer zur Oberflachenbedeckung der 
Teilchen erforderlichen Menge vorhanden sein. 
Die Grosse dieser Teilchen ist durch die Reak- 
tionsfuhrung in weiten Grenzen zu variieren. Ver- 
wendet man als Polydien-Kern einen agglome- 
rierten Latex, um grosse Teilchen zu erhalten, so 
konnen die Acrylatkautschukteilchen mehrere 
Dienkautschuk-Kerne enthalten. Man kann die 
Polymerisation des Acrylatkautschuks auch so 
fuhren, dass nebeneinander Acrylatkautschuk- 
teilchen ohne und mit Dienkautschuk-Kern er- 
zeugt werden. Auch solche Mischungen konnen 
unter besonderen Umstanden als Pfropfgrundla- 
ge (a) dienen. 

Soli als Pfropfgrundlage (a) ein bereits ge- 
pfropfter Kautschuk dienen, so muss zunachst 
eine wassrige Aufschlammung dieses gepfropf- 
ten Kautschuks hergestellt werden. 

Im Anschluss an die Herstellung der Pfropf- 
grundlage (a) wird diese Emulsion vollstandig ge- 
brochen bzw. koaguliert, z.B. durch Elektrolyten, 
Sauren, Basen, mechanische Einwirkung oder 
Temperatur. Bevorzugt arbeitet man mit wassri- 
gen Losungen von Sauren und/oder Salzen bei 
erhohten Temperaturen, insbesondere bei Tern- 
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peraturen zwischen 30°C und 100°C. Dadurch 
wird eine heterogene Aufschlammung des Po- 
lymerisats in Form diskreter Polymerisatpartikel 
unterschiedlichster Form und Grdsse in wassn- 
ger Phase erhalten. Die Partikelcharakteristiken 
lassen sich im Koagulationsmedium durch Varia- 
tion der Fallungsparameter beeinflussen. 

Durch Ruhren dieser Aufschlammungen wird 
das Verfahren gunstig beeinflusst. 

Nachdem die Polymerisataufschlammung im 
wassrigen Koagulationsmedium erzeugt wurde, 
werden nun, vorzugsweise im Temperaturbe- 
reich von ca. 30-1 00°C, die Pf ropfmonomeren (b), 
gegebenenfalls in Kombination mit Reglern, Ra- 
dikalinitiatoren (insbesondere wasserloslichen 
Persulfaten) oder Antioxidantien, in die bewegte 
Polymerisataufschlammung eingebracht und ra- 
dikalisch polymerisiert. Dabei ist der Zusatz von 
Suspendiermitteln zu vermeiden. 

Anschliessend wird das Pfropfpolymerisat B 
isoliert, z.B. durch Filtration oder Zentrifugieren, 
und danach getrocknet. Das Verfahren eignet 
sich fur dis-, halb- oder vollkontinuierliche Fahr- 
weise. 

Die Pfropfpolymerisate B sind nach Isolierung 
und Trocknung lagerbestandige, rieselfahige, 
nichtklebende Pulver, die in einfacher Weise zur 
Mischung mit den thermoplastischen Polyestern 
A mit ublichen Pulver-Forderaggretaten dosiert 
werden konnen. Ein besonderer Vorteil ist die 
ohne grosse Schereinwirkung hervorragende 
Dispergierfahigkeit der Pfropfprodukte B im ge- 
sch molzenen Polyester A. 

Wenn die erfindungsgemass zu verwendenden 
Pfropfpolymerisate B Anteile von Polymensat 
enthalten, das durch Polymerisation nicht ge- 
pfropfter Anteile der Pfropfmonomeren (b) ent- 
standen ist, soli unter « Pfropfpolymerisat B» - 
unabhangig vom Pfropfgrad - die Summe der 
Reaktionsprodukte verstanden werden, die durch 
Polymerisation der Pfropfmonomeren (b) in An- 
wesenheit der Pfropfgrundlage (a) entstehen. 

Das pulverformige Pfropfpolymerisat B hat 
eine mittlere Pulver-Teilchengrosse - bestimmt 
durch Siebanalyse - von 0,01 bis 10, vorzugswei- 
se 0,05 bis 8, insbesondere 0,1 bis 4 mm. 

Die mittlere Teilchengrosse d 50 ist der Durch- 
messer, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 
50 Gew.% der Teilchen liegen. Er kann bestimmt 
werden mittels Ultrazentrifugen-Messungen 
[W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Poly- 
mere 250 (1972), 782-796] oder mittels Elektro- 
nenmikroskopie und anschliessende Teilchen- 
auszahlung [G. Kampf, H. Schuster, Angew. Ma- 
kromolekulare Chemie 14 (1970), 111-129] oder 
mittels Lichtstreuungsmessungen. 

Der im Kennzeichen des Hauptanspruchs ver- 
wandte Begriff «in Abwesenheit von Suspendier- 
mittel» bedeutet die Abwesenheit von Stoffen, 
die nach Art und Menge die Pfropfmonomeren 
(b) in der wassrigen Phase suspendieren konn- 
ten Diese Definition schliesst die Anwesenheit 
von Stoffen nicht aus, die z.B. bei der Herstellung 
einer gepfropften Pfropfgrundlage (a) suspendie- 
rend gewirkt haben; in derartigen Fallen muss 



das Koagulations- oder Fallungsmittel, das zum 
Brechen des Latex (a) eingesetzt wird, in einer 
Menge zugesetzt werden, die die suspendierende 
Wirkung der in der Vorstufe eingesetzten Stoffe 
5 kompensiert; mit anderen Worten: Erfindungs- 
gemass muss darauf geachtet werden, dass die 
Pfropfmonomeren (b) in der wassrigen Phase 
keine (stabile) Emulsion ergeben. 

Die erfindungsgemassen Polyester-Formmas- 
w sen konnen ubliche Additive, wie Gleit- und Ent- 
formungsmittel, Nukleiermittel, Stabilisatoren 
Full- und Verstarkungsstoffe, Flammschutzmittel 
sowie Farbstoffe enthalten. 
Die gefullten bzw. verstarkten Formmassen 
15 konnen bis zu 60, vorzugsweise 10 bis 50, Gew.%, 
bezogen auf die Formmasse, eines Fullstoffes 
und/oder Verstarkungsstoffes enthalten. Bevor- 
zugte Verstarkungsstoffe sind Glasf asern. Bevor- 
zugte Fullstoffe, die auch verstarkend wirken 
20 konnen, sind Glaskugeln, Glimmer, Silikate, 
Quarz, Talkum, Titandioxid, Wollastonit. 

Die mit Flammschutzmitteln ausgerusteten Po- 
lyester-Formmassen enthalten Flammschutzmit- 
tel in einer Konzentration von im allgemeinen we- 
25 niger als 30 Gew.%, bezogen auf die Formmas- 
sen 

Es kommen alle bekannten Flammschutzmittel 
in Frage, wie z.B. Polyhalogendiphenyl, Polyhalo- 
gendiphenylether, Polyhalogenphthalsaure und 

30 ihre Derivate und Polyhalogenpolycarbonate, 
wobei die entsprechenden Bromverbindungen 
besonders wirksam sind. Ausserdem enthalten 
sie in der Regel einen Synergisten, wie z.B. Anti- 
montrioxid. , 

35 Die Herstellung der Formmassen kann in den 
ublichen Mischaggregaten, wie Walzen, Knetern, 
Ein- und Mehrwellenextrudern, erfolgen. Beson- 
ders geeignet sind Doppelwellenextruder und 
Kneter. 

40 Die Formmassen konnen auf den genannten 
Mischaggregaten hergestellt werden, indem die 
beiden Komponenten A und B gemeinsam aufge- 
schmolzen und homogenisiert werden oder in- 
dem das Pfropfpolymerisat B in die Schmelze des 
45 Polyesters A eingearbeitet wird. 

Die Temperatur bei der Herstellung der Mi- 
schungen sollte mindestens 10°C und zweckmas- 
sig hochstens 80°C oberhalb des Schmelzpunk- 
tes des Polyesters A liegen. t 
50 Nach einem vorteilhaften Verfahren wird auf 
einem der genannten Mischaggregate in einem 
ersten Schritteine Mischung mit einem niednge- 
ren als dem gewiinschten Gehalt an Polyester A 
hergestellt und in einem zweiten Schntt mit wei- 
55 terem Polyester A zu den erfindungsgemassen 
Mischungen verarbeitet. t 

Die erfindungsgemassen Mischungen zeich- 
nen sich schon bei niedrigen Gehalten an Pfropf- 
polymerisat B durch eine erhebliche Verbesse- 
60 rung der Schlagzahigkeit bei mehraxialer Bela- 
stung auch bei Verwendung von Polyestern mit 
relativ niedrigem Molekulargewicht aus. Uberra- 
schend fur die Mischungen ist auch die hohe 
Fliessnahtfestigkeit. Daruber hinaus zeichnen sie 
es sich durch eine hohe Warmeformbestandigkeit 
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und eine uberraschend hohe Bestandigkeit bei 
Alterung in heisser Luft aus. 

Entsprechend dem Eigenschaftsprofil konnen 
die erfindungsgemassen Mischungen daher uber- 
all im Spritzguss und Extrusionssektor dort ein- 
gesetzt werden, wo hohe mehraxiale Zahigkeit in 
Kombination mit hoher Warmebestandigkeit und 
Heissluftbestandigkeit gefordert wird, z.B. bei 
Gerateteilen im Motorraum von Kraftfahrzeugen 
und bei temperaturbelasteten Haushaltsgeraten. 

In den nachfolgenden Beispielen genannte Tei- 
le sind Gewichtsteite; Prozentangaben beziehen 
sichauf das.Gewicht. 

Beispiele 

1 . Herstellung der Pfropfgrundlage (a) 

1 .1 Herstellung eines Polybutadienlatex 

In einem Reaktor wird unter Ruhren eine Emul- 
sion folgender Zusammensetzung bei 65°C bis 
praktisch zum vollstandigen Monomerumsatz In- 
nerhalb von ca. 22 Stunden polymerisiert. 

lOOTeile Butadien, 

1,8 Teile Na-Salz der disproportionierten Abietin- 
saure, 

0,257 Teile Natriumhydroxid, 

0,3 Teile n-Dodecylmercaptan # 

1 ,029 Teile Na-Ethylendiamintetraacetat, 

0,023 Teile Kaliumpersulfat und 

1 76 Teile Wasser. 

Es wird ein Latex erhalten, der Polybutadien- 
teilchen eines mittleren Durchmessers (d 50 ) von 
0,1 urn in einer Konzentration von ca. 36% enthalt. 

1.2 Herstellung von Acrylatkautschuk, der Poly- 
dienkerne enthalt. 

In einem Reaktor wird unter Ruhren bei 63°C 
folgende Mischung vorgelegt: 

200 Teile Latex 1.1, 

5000 Teile Wasser, 

HTeile Kaliumpersulfat, 

0,91 24 Teile Triallylcyanurat und 

399,09 Teile n-Butylacrylat. 

Innerhalb von 5 Stunden werden bei 63°C fol- 
gende Mischungen in den Reaktor getrennt ein- 
dosiert: 

Mischung 1: 

90 Teile C 14 -C 18 -Alkylsulfonat-Na und 
11 900 Teile Wasser. 

Mischung 2: 

23,09 Teile Triallylcyanurat und 
10 101 Teile n-Butylacrylat. 

Anschliessend lasst man 2 Stunden bei 65°C 
auspolymerisieren. Die gebildeten Polymerisate 
besitzen Gelgehalte von 85-95% und mittlere Teil- 
chendurchmesser (d 50 ) von 0,5 urn (Polymerisat- 
Gehaltim Latex: 38%). 

2. Herstellung der Pfropf polymerisate B 
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2.1 Pfropfpolymerisat aus 90% Acrylatkau- 
tschuk 1.2 und 10%Methylmethacrylat 

In einem Reaktor werden bei 70°C vorgelegt: 

18 800 Teile Wasser und 

245Teile Bittersalz (MgS0 4 .xH 2 0). 

Unter Ruhren lasst man nun innerhalb von 2 
Stunden 1 1 200 Teile Latex 1 .2 in den Reaktor ein- 
laufen. 

Nach Beendigung dieses Zulaufs wird 1 Teii Ka- 
liumpersulfat in den Reaktor gegeben und an- 
schliessend werden 480 Teile Methylmethacrylat 
in 1 Stunde gleichmassig unter Ruhren eindo- 
siert. Anschliessend ruhrt man die Aufschlam- 
mung 1 Stunde bei 90°C. Das Polymerisat kann 
nun isoliert werden (Pfropfpolymerisat K). 

2.2 Pfropfpolymerisat aus 90% Acrylatkau- 
tschuk 1 .2, 7,2% Styrol und 2,8% Acrylnitril 

Beispiel 2.1 wird wiederholt; anstatt Methyl- 
methacrylat wird eine Mischung aus 134 Teilen 
Acrylnitril und 346 Teilen Styrol in die Kautschuk- 
aufschlammung eindosiert (Pfropfpolymerisat L). 

3. Herstellung der Pfropfpolymerisate B, die 
Reste von sowohl in Emulsion als auch in Auf- 
schlammung gepfropften Monomeren (b) enthal- 
ten. 

3.1 Herstellung der Emulsionspfropfpolymeri- 
sate 

3.1.1 Emulsionspfropf polymerisat aus 90% 
Acrylatkautschuk 1.2 und 10% Methylmethacry- 
lat. 

In einem Reaktor werden vorgelegt: 

3296 Teile Latex 1.2, 

1 ,5 Teile Kaliumpersulfat und 

90 Teile Wasser. 

Bei 65°C werden folgende Mischungen ge- 
trennt in den Reaktor eindosiert: 

Mischung 1: 

139 Teile Methylmethacrylat, 

Mischung 2: 

1 50 Teile Wasser und 

4 Teile C 14 -C 18 -Alkylsulfonat-Na. 

Anschliessend lasst man 4 Stunden bei 65°C 
auspolymerisieren (Pfropfpolymerisat M) (Po- 
lyrnerisat-Gehalt im Latex: 37,8%). 

3.1.2 Emulsionspfropf polymerisat aus 90% 
Acrylatkautschuk 1.2 und 7,2% Styrol und 2,8% 
Acrylnitril. 

Beispiel 3.1.1 wird wiederholt; anstatt Methyl- 
methacrylat wird eine Mischung aus 39 Teilen 
Acrylnitril und 100 Teilen Styrol als Mischung 1 
eindosiert (Pfropfpolymerisat N). 

3.2 Herstellung der Pfropfpolymerisate B aus 
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den Emulsionspf ropf polymerisaten 

3.2.1 Pfropfpolymerisat aus 80% Acrylatkau- 
tschuk und 20% Methylmethacrylat. 

In einem Reaktor werden bei 70°C vorgelegt: 
1 8 800 Teile Wasser und 
240Teile Bittersalz. 

Unter Ruhren lasst man nun innerhalb von 2 
Stunden 11 200 Teile Latex 3.1.1 (Pfropfpoly- 
merisat M) unter Ruhren in den Reaktor einlau- 
fen. 

Nach Beendigung des Zulaufes wird 1 Teil Kali- 
umpersulfat in den Reaktor gegeben; anschlies- 
send werden 529 Teile Methylmethacrylat in 1 
Stunde gleichmassig unter Ruhren eindosiert. 
Anschliessend ruhrt man die Aufschlammung 1 
Stunde bei 90°C. Dann wird das Polymerisat iso- 
liert (Pfropfpolymerisat O). 

3.2.2 Pfropfpolymerisat aus 80% Acrylkau- 
tschukund 14,4% Styrol und 5,6% Acrylnitril. 

Beispiel 3.2.1 wird wiederholt. Anstelle von La- 
tex 3.1.1 wird das Latex 3.1.2 mit dem Pfropfpo- 
lymerisat N eingesetzt und anstelle von Methyl- 
methacrylat wird mit einer Mischung aus 

148Teilen Acrylnitril und 
381 Teilen Styrol 
gearbeitet (Pfropfpolymerisat P). 

4. Herstellung von Vergleichs-Pfropfpolymeri 
saten 

Pfropfpolymerisat Typ Q 
Copolymerisat aus n-Butylacrylat und dem Acryl 
saureester des Tricyclodecenylalkohols mi 
Pfropfasten aus 75% Styrol und 25% Acrylnitr 
(nach DE-OS 244 584). 

Pfropfpolymerisat, Typ R 

Copolymerisat aus einer Pfropfgrundlage aus 

69,45 Teilen n-Butylacrylat, 

0,35 Teilen 1,3-Butylendiacrylat und 

0.28 Teilen Allylmethacrylat 

und einer Pfropf hulle aus 
19,95 Teilen Methylmethacrylat und 
9,97 Teilen Allylmethacrylat 
(nach DE-OS 2 726 256). 



Beispiele Zusammensetzung a^) 

Polyester Pfropfpolymerisat (kJ/m 2 ) 

Typ [%] Typ [%] 
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5. Herstellung der Mischungen 

Auf einer kontinuierlich arbeitenden Zweiwel- 
lenmaschine der Fa. Werner und Pfleiderer wur- 
den folgende Polyester aufgeschmolzen: 

Typ S: Poty(butandiol-1,4-terephthalat) mit einer 
Intrinsic-Viskositat von 0,95 dl/gD 

Typ T: Poly(butandioM,4-terephthalat) mit einer 
Intrinsic-Viskositat von 1,15 dl/g 1 ) 

Typ U: Polyethylenterephthalat mit einer Intrin- 
sic-Viskositat von 0,80 dl/g 1 ) 

t) gemessen Im Ubbelohde-Vickoslmotw In Phenol/o-Oichlorbenrol (Gewichtsver- 
h41tni5l:1)be12B"C. 

Durch einen zweiten Einfullstutzen wurde das 
Pfropfpolymerisat B unter Stickstoffatmosphare 
in die Polyester-Schmelze eindosiert und in der 
Schmelze homogen dispergiert. (Es kann vorteil- 
haft sein, die Schmelze vor dem Austritt aus der 
Duse zu entgasen.) Die Zylinder-Temperaturen 
wurden so gewahlt, dass eine Massetemperatur 
von 255°C bei Poly(butandiol-1,4)-terephthalat) 
und von 275°C bei Polyethylenterephthalat ge- 
wahrleistet war. Der Schmelzstrang der erfin- 
dungsgemassen Mischungen wurde in Wasser 
abgekuhlt, granuliert und getrocknet. Vom Gra- 
nulat wurden auf einer ublichen Spritzgussma- 
schine Normkleinstabe (nach DIN 53453) und 
Platten von 3x60x60 mm bei folgenden Form- 
temperaturen verspritzt. 

Poly(butandiol-1,4-terephthalat)-Mischung: 
80°C, Polyethylenterephthalat-Mischung: 140°C. 

Gepruft wurden die Schlagzahigkeit und Kerb- 
schlagzahigkeit (nach DIN 53 453), Kugeldruck- 
harte (nach DIN 53456), Warmeformbestandig- 
keit nach Vicat (nach 53460) sowie die Schlagza- 
higkeit bei mehraxialer Belastung im EKWA-Test 
(nach DIN 53 443, Blatt2, Durchschlagung einer 
Platte von 3x60x60 mm mit einem Gewicht von 
35 kg mit einem Durchstossdorn mit kugelformi- 
ger Spitze, Durchmesser 20 mm, bei einer Fallho- 
he von 1 m). Die Fliessnahtfestigkeit wurde im 
Zugversuch (nach DIN 53 455) an zweiseitig ange- 
spritzten Zugstaben gepruft. Die Ergebnisse sind 
in derTabelle zusammengefasst. 
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Beispiele 


Zusammensetzung 


8k 1 ' 


H c 2 > 


vicat □ 


EKWA3)-Test 


Polyester 




Pfropfpolymerisat 


(kJ/m*) 


(MPa) 


(°C) 


W. sec 


Zahl der 


Typ 


[%] 


Typ 


pfa] 










Zahbruche 
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11 T 
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P 


40 


n.g.O 


43 


72 
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13 U 


90 
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Vergleichsbeispiele 
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15 
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2,3 
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2,5 
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171 
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20 


16 S 


95 


R 


5 


2,6 


109 
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Der Schlagzahigkeitstest ergab fur alle Proben aller Beispiele das Ergebnis «nicht gebrochen». 
Die Fliessnahtfestigkeit5)fur alle Proben lag bei 100%. 



!) JCertwchtegiihigkeit 

2) KugBldnickharle 

3) EKWA: Elaktronbche Kraft/Weg-Aufnahma 



4) «nIchtgebrochen> 

5J Retssfestlflkelt mit Flleaanahh 100 

Roissfestigkeit ohne FBatsnaht 



Patentanspruche 

1. Mischung aus 

A) 55 bis 99 Gew.%, bezogen auf die Summe 25 
der Komponenten A und B, thermoplastische Po- 
lyester auf Basis aromatischer Dicarbonsauren 

und 

B) 1 bis 45 Gew.% r bezogen auf die Summe der 
Komponenten A und B, pulverformiges Pfropfpo- 30 
lymerisat aus 

a) 80 bis 98 Gew.%, bezogen auf B, Acrylat- 
kautschuk mit einer Glasubergangstemperatur 
unter0°C als Pfropfgrundlage und 

b) 2 bis 20 Gew.%, bezogen auf B, mindestens 35 
eines polymerisierbaren ethylenisch ungesattigr 

ten Monomeren, dessen bzw. deren in Abwesen- 
heit von A entstandenen Homo- bzw. Copolyme- 
risate einer Glasubergangstemperatur uber 25°C 
aufweisen, als Pfropfmonomere, 40 

dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfpo- 
lymerisat B dadurch erhaltlich ist, dass man Mo- 
nomer (b) auf den vollstandig gebrochenen und 
in Wasser aufgeschlammten Latex von (a) in Ab- 45 
wesenheit von Suspendiermittel aufpfropft. 

2. Mischung nach Anspruch 1 # dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Mischung aus 70 bis 98 
Gew.% Komponente A und 2 bis 30 Gew.% Kom- 
ponente B, jeweils bezogen auf die Summe der so 
Komponenten A und B, besteht. 

3. Mischung nach Anspruchen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Mischung aus 75 
bis 97 Gew.% Komponente A und 3 bis 25 Gew.% 
Komponente B, jeweils bezogen auf die Summe 55 
der Komponenten A und B, besteht. 

4. Mischung nach Anspruchen 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das pulverformige Pfropf- 
polymerisat aus 85 bis 97 Gew.% Pfropfgrundlage 

(a) und 3 bis 15 Gew.% Pfropf monomeren (b), je- 60 
weils bezogen auf B, erhaltlich ist. 

5. Mischung nach Anspruchen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mittlere Teilchengrosse 
d 50 von B in A 0,1 bis 2 u.m betragt. 

6. Mischung nach Anspruchen 1-5, dadurch 65 



gekennzeichnet, dass die mittlere Teilchengrosse 
d 50 von B in A 0,2 bis 1 u,m betragt. 

7. Mischung nach Anspruchen 1-6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Polyester A Polyethy- 
lenterephthalat und/oder Polybutylenterephtha- 
iat ist. 

8. Mischung nach Anspruchen 1-7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Pfropfgrundlage (a) 
einen Dienkautschuk-Kern enthalt. 

9. Mischung nach Anspruchen 1-8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Pfropfgrundlage (a) ein 
Emulsionspfropf polymerisat ist 

10. Mischung nach Anspruchen 1-9, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie glasfaserverstarkt ist. 

Claims 

1. Mixture of 

A) 55 to 99% by weight, based on the sum of 
components A and B, of thermoplastic polyesters 
based on aromatic dicarboxylic acids and 

B) 1 to 45% by weight, based on the sum of 
components A and B, of a pulverulent graft po- 
lymer of 

a) 80 to 98% by weight, based on B, of an aery- 
late rubber having a glass transition temperature 
of below 0°C as the graft base and 

b) 2 to 20% by weight, based on B, of at least 
one polymerisable ethylenically unsaturated 
monomer, the homo- or copolymers of which, 
produced in the absence of A, have a glass tran- 
sition temperature of above 25°C, as graft mono- 
mers, 

characterised in that the graft polymer B is ob- 
tainable by grafting monomer (b) on the com- 
pletely broken latex of (a) suspended in water, in 
the absence of a suspending agent. 

2. Mixture according to Claim 1, characterised 
in that the mixture consists of 70 to 98% by weight 
of component A and 2 to 30% by weight of com- 
ponent B, in each case based on the sum of com- 
ponents A and B. 

3. Mixture according to Claims 1 and 2, charac- 
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terised in that the mixture consists of 75 to 97% by 
weight of component A and 3 to 25% by weight of 
component B, in each case based on the sum of 
components A and B. 

4. Mixture according to Claims 1-3, character- 
ised in that the pulverulent graft polymer is ob- 
tainable from 85 to 97% by weight of graft base 
(a) and 3 to 15% by weight of graft monomer (b), 
in each case based on B. 

5. Mixture according to Claims 1-4 f character- 
ised in that the average particle size d 50 of 3 in A is 
0.1 to 2 urn. 

6. Mixture according to Claims 1-5, character- 
ised in that the average particle size d 50 of B in A is 
0.2 to 1 u,m. 

7. Mixture according to Claims 1-6, character- 
ised in that the polyester A is polyethylene ter- 
ephthalate and/or polybutylene terephthalate. 

8. Mixture according to Claims 1-7, character- 
ised in that the graft base (a) contains a diene 
rubber core. 

9. Mixture according to Claims 1-8, character- 
ised in that the graft base (a) is an emulsion graft 
polymer. 

10. Mixture according to Claims 1-9, charac- 
terised in that it is reinforced with glass fibres. 

Revendications 



1. Melange de 

A) 55 a 99% en poids, par rapport a la somme 
des composants A et B, de polyesters thermo- 
plastiques a base d'acides dicarboxyliques aro- 
matiques.et 

B) 1 a 45% en poids, par rapport a la somme 
des composants A et B, de polymeres greffes 
pulverulents, formes de 

a) 80 a 98% en poids, par rapport a B, de caou- 
tchouc d'acrylate ayant une temperature de tran- 
sition vitreuse inferieure a 0°C, comme base de 
greffage, et 

b) 2 a 20% en poids, par rapport a B, d'au 
moins un monomere a insaturation ethylenique 
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polymerisable, dont les homo- ou co-polymeres, 
obtenus en I'absence de (a), presentent une tem- 
perature de transition vitreuse superieure a 25°C, 
comme monomeres de greffage, 

5 

melange caracterise en ce que le polymere 
greffe B peut etre obtenu par greffage, en I'ab- 
sence d'un agent de suspension, du monomere 
(b) sur le latex de (a) entierement brise et mis en 
w suspension dans de I eau. 

2. M6lange selon la revendication 1, caracteri- 
se en ce que le melange consiste en 70 a 98% en 
poids du composant A et 2 a 30% en poids du 
composant B, chaque fois par rapport a la som- 

15 me des composants A et B. 

3. Melange selon les revendications 1 et 2, ca- 
racterise en ce que le melange consiste en 75 a 
97% en poids du composant A et en 3 a 25% en 
poids du composant B, chaque fois par rapport a 

20 la somme des composants A et B. 

4. Melange selon les revendications 1 a 3, ca- 
racterise en ce que le polymere greffe pulveru- 
lent peut etre obtenu a partir de 85 a 97% en poids 
de la base de greffage (a) et de 3 a 15% en poids 

25 des monomeres a greffer (b), chaque fois par 
rapport a B. 

5. Melange selon les revendications 1 a 4, ca- 
racterise en ce que la grosseur moyenne des par- 
ticules d 50 de B dans A est de 0,1 a 2 u.m. 

30 6. Melange selon les revendications 1 a 5, ca- 
racterise en ce que la grosseur moyenne des par- 
ticules d 50 de B dans A est de 0,2 a 1 urn 

7. Melange selon les revendications 1 a 6, ca- 
racterise en ce que le polyester A est du poly(te- 

35 rephtalate d'ethylene) et/ou du poly(terephtalate 
de butylene). 

8. Melange selon les revendications 1 a 7, ca- 
racterise en ce que la base de greffage (a) 
contient un noyau de caoutchouc de diene. 

40 9. Melange selon les revendications 1 a 8, ca- 
racterise en ce que la base de greffage (a) est un 
polymere greffe obtenu en emulsion. 

10. Melange selon les revendications 1 a 9, ca- 
racterise en ce qu'il comporte une armature de fi- 
45 bres de verre. 
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